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Abstract 



Arrnrriina to the invention the semiconductor wafers to be treated are placed in a system into which the water can be fed in 
th finpiv disDersed liquid state and the substances chemically active on the wafer surface in the gaseous state so that the 

ontlf which are actually chemically active are first formed in the system itself. This process makes possible cleaning 
processes with particularly low particle levels and is suitable, in particular, for process sequences made up of a plurality of 

substeps. 
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© Verlahren zur nasschemischen Oberllachenbehandlung von Halblelterscheiben. 



© Erfindungsgemafl werden die zu behandelnden 
Halbleiterscheiben in einem System vorgelegt, in 
welches das Wasser in feinverteiitem flOssigem Zu- 
stand und die auf der ScheibenoberflSche chemisch 
wirksamen Substanzen in gasformigem Zustand ein- 
gespeist werden, so da/3 die eigentlich chemisch 
wirksamen Agentien erst unmittelbar im System ge- 
bildet werden. Dieses Verlahren ermoglicht beson- 
ders partikelarme Reinigungsprozesse und eignet 
sich insbesondere fur aus mehreren Teilschritten 
zusammengesetzte ProzeCabfolgen. 
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Verfahren zur naflchemischen Oberflachenbehandlung von Halbleiterscheiben 



Die Erfindung betrifft ein Verlahren zur naflche- 
mischen Oberflachenbehandlung von Halbleiter- 
scheiben. bei dem wassrige. eine oder mehrere 
chemisch wirksame Substanzen gelost enthaltende 
Phasen zur Einwirkung auf die Oberflachen ge- 

bracht werden. 

Die standig steigende Miniaturisierung bei der 
Herstellung von eiektronischen Bauelementen hat 
immer hohere Anforderungen an die Oberflachen- 
qualitat der in der Regel in Scheibenform verwen- 
deten Halbleitermaterialien wie insbesondere Silici- 
urn, aber auch Germanium, Galliumarsenid, oder 
Indiumphosphid zur Folge. Dies gilt nicht nur fur 
die geometrische Qualitat der Oberflachen, son- 
dern auch fur ihre Reinheit, chemische Beschaffen- 
heit und Partikelfreiheit. 

Um diese Parameter in reproduzierbarer Weise 
beeinflussen und steuern zu konnen, wurden Reini- 
gungsverfahren entwikkelt, bei denen im Anschlufl 
an einen Poliervorgang, durch den die geometri- 
sche Perfektion der Halbleiteroberflachen gewahr- 
leistet wird. eine Abfolge von Behandlungsschritten 
durchgefuhrt wird. bei denen verschiedene wassri- 
ge Agentien auf die Oberflachen einwirken. Die 
meisten dieser Verfahren gehen im wesentlichen 
auf einen Reinigungsprozefl zuruck. der von W. 
Kern und D.A. Puotinen in RCA Reviews 31, 187 
(1970) angegeben wurde, und aus einer Folge von 
Spul-, Hydrophilierungs- und Hydrophobierungs- 
schritten besteht. Als Agentien kommen zumeist 
wassrige Losungen von Ammoniak, Chlorwasser- 
stoff. Fluorwasserstoff und als oxidierende Kompo- 
nente Wasserstoffperoxid zum Einsatz. 

Es ist dabei unerla/Nich, da/3 die verwendeten 
Losungen strengste Reinheitskriterien erfullen, sei 
es in Bezug auf den Fremdionenanteil oder die 
Partikelfreiheit. Aus diesem Grund werden die Lo- 
sungen mit gro/tem Aufwand bereits bei ihrer Her- 
stellung durch Filtrationsvorgange von den Parti- 
keln so weit als moglich befreit, dann in speziellen 
Behaltnissen transportiert und schliefllich unter be- 
sonderen Vorkehrungen in die vorgesehenen Reini- 
gungsbader oder Spruhanlagen bzw. vorgeschalte- 
te Reservoirs eingefullt. wobei auch in den vorhan- 
denen Zu- bzw. Ableitungen zusatzliche Filtrations- 
einrichtungen vorgesehen werden konnen. 

Nachteilig wirkt sich dabei zum einen aus, dafl 
die fertigen Losungen bisweilen in groflen Mengen 
und uber weite Strecken transportiert werden mus- 
sen. was aufwendig ist und die Kontaminationsge- 
fahr erhoht. Daruber hinaus ist der Einsatz insbe- 
sondere in den Fallen umstandlich, in denen meh- 
rere Behandlungsschritte mit verschiedenen Losun- 
gen nacheinander durchgefuhrt werden. da eine 
entsprechend gro/Je Anzahl von Tauchbadern vor- 



gelegt werden mu/3. deren Zusammensetzung dar- 
uber hinaus wegen der chemischen Reaktionen mit 
den Substraten und/oder der Fluchtigkeit der che- 
misch wirksamen Substanzen Schwankungen un- 

5 terworfen ist. Bei den bekannten Spruhreinigungs- 
prozessen ist eine umfangreiche Vorratshaltung fUr 
die verschiedenen Losungen erforderlich. Daruber 
hinaus mOssen in aufwendigen zwischengeschalte- 
ten Waschschritten insbesondere in den Zuleitun- 

10 gen jeweils die Ruckstande des vorhergegangenen 
Behandlungsschrittes entfernt werden, ehe der 
nachste Schritt eingeleitet werden kann. 

Die Aufgabe der Erfindung lag darin, ein Ver- 
fahren der eingangs genannten Art anzugeben, das 

/5 einerseits die Probleme bei der Bereitstellung parti- 
kelfreier Losungen vermeidet und eine einfache, 
rasche und wirksame Durchfuhrung von auf die 
Oberflache von Halbleiterscheiben einwirkenden 
Behandlungsschritten gestattet. 

20 Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren, 

welches dadurch gekennzeichnet ist. da/3 in ein die 
zu behandelnden Halbleiterscheiben enthaltendes 
System die chemisch wirksamen Substanzen in 
gasformigem und das Wasser in feinverteiltem 

25 flussigem Zustand eingeleitet und die auf die Ober- 
flachen einwirkenden Phasen unmittelbar im Sy- 
stem durch Zusammenwirken der Gas- und der 
flussigen Phase gebildet werden. 

Die Moglichkeit, derartige naflchemische Pro- 

30 zesse bei der Scheibenreinigung durch den Einsatz 
von Gasen zu unterstutzen, ist zwar allgemein in 
dem Abstract No. 640 der Extended Abstracts ECS 
Fall Meeting, Oct. 18-23, 1987, S. 900, New Solu- 
tions for Automatic Wet Processing, Verfasser 

35 Chris McConnell, angesprochen. In diesem Doku- 
ment werden jedoch keine konkreten Angaben zur 
Durchfuhrung soicher Prozesse gemacht, sondern 
auf die noch erforderlichen Forschungsanstrengun- 
gen verwiesen. 

40 Das bei dem erfindungsgemaflen Verfahren 

verwendete Wasser wird in moglichst hoher Rein- 
heit eingesetzt, um eine Verunreinigung der Schei- 
benoberflache zu vermeiden. Wasser ausreichen- 
der Reinheit kann beispielsweise in bekannter Wei- 

45 se durch Reinigung mittels Umkehrosmose. Ultrafil- 
tration oder lonenaustausch erhalten werden; es 
wird bei den derzeit ublichen Reinigungsprozessen 
beispielsweise fur dazwischengeschaitete Spulsch- 
ritte eingesetzt. Wichtige Kenngr6/3en fur die Beur- 

50 teilung der Qualitat von bei der Herstellung von 
eiektronischen Bauelementen verwendetem Wasser 
sind lonen-. Partikel- und Bakterienfreiheit sowie 
der Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff. 
Allgemein wird man die Erfordernisse an die Rein- 
heit und Kontaminationsfreiheit des jeweils einge- 
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setzten Wassers nach Maflgabe der an die behan- 
delten Scheiben gestellten Reinheitsanforderungen 
an Hand einer oder mehrerer dieser bekannten 
Kenngrdflen beurteilen. In vielen Fallen geht jedoch 
die Tendenz dahin, Stoffe in der jeweils maximal 
moglichen Reinheit einzusetzen. 

Die Wassertemperatur kann innerhalb eines 
weiten Bereiches variiert werden und liegt im allge- 
meinen zwischen 10 und 90 # C. In manchen Fal- 
len kann das Wasser ohne zusatzliche Kuhl-oder 
Warmebehandlung eingesetzt werden, d.h. bei 
Temperaturen von etwa 15 bis 25 C. Zumeist 
wird das Wasser jedoch auf Temperaturen im Be- 
reich von 35 bis 75 ' C gehalten, z.B. durch Ther- 
mostatisieren. da sich dann kurzere Behandlungs- 
zeiten erzielen lassen. 

Oas Wasser wird in das System, das die zu 
reinigenden Scheiben aufgenommen hat. in feinver- 
teilter Form eingebracht, d.h. beispielsweise einge- 
spruht. eingedust Oder vernebelt. Zu diesem 
Zweck eignen sich z.B. Dusensysteme. wie sie in 
den bekannten Spruhatz- Oder Spruhreinigungsver- 
fahren zum Aufbringen der Agentien auf die zu 
behandelnden Halbleiterscheiben verwendet wer- 
den. Vorteilhaft werden TropfchengroCe. Einstrahl- 
richtung und Einstrahlstarke so aufeinander abge- 
stimmt. dafl sich zumindest im Bereich, in dem die 
Halbleiterscheiben vorgelegt sind. ein gleichmafli- 
ger aerosolartiger Wassernebel aufbaut, so dafl 
eine gleichmaflige Einwirkung auf die Scheiben- 
oberflache gewahrleistet ist. 

Als gasformig zugefuhrte chemisch wirksame 
Substanzen kommen solche in Frage, die mit dem 
feinverteilten Wasser unter Bildung von auf der 
Scheibenoberflache wirksamen Phasen zusammen- 
wirken konnen. Bevorzugte Beispiele fur solche 
Gase sind Ammoniak, Chlorwasserstoff, Fluorwas- 
serstoff und Ozon oder ozonisierter Sauerstoff. Die- 
se Gase konnen dabei sowohl in reiner Form als 
auch als Beimischung zu Tragergasen wie etwa 
Stickstoff, Argon oder ggf. auch Wasserstoff einge- 
setzt werden, wobei jedoch die Moglichkeit von 
Reaktionen zu berucksichtigen ist. Auch Luft kann 
grundsatzlich als Tragergas verwendet werden, so- 
fern durch entsprechende Behandlung die erforder- 
liche Reinheit und Partikelfreiheit sichergestellt ist. 

Ammoniakgas. Chlorwasserstoffgas und Fluor- 
wasserstoffgas sind in ausreichender chemischer 
Reinheit im Handel beispielsweise in den bekann- 
ten Stahlflaschen unter Druck erhaltlich und lassen 
sich notigenfalls durch in den Gasstrom einge- 
schaltete Filter, wie etwa Membranfilter aus inerten 
Materialien. z.B. Kunststoffen wie Polytetrafluoreth- 
ylen. und mit entsprechend ausgewahlten Poren- 
gro/ten. von mitgefuhrten Partikeln befreien. Im all- 
gemeinen zeichnen sich solche. in den Flaschen 
zumeist in verflussigter Form vorliegende Gase 
durch eine hohe Reinheit aus, da viele Verunreini- 



gungen in der fliissigen Phase und damit in der 
Gasflasche verbleiben. Bisweilen fallen geeignete 
Gase auch bei anderen Prozessen in ausreichender 
chemischer Reinheit als Abgase Oder Nebenpro- 
5 dukte an und konnen so einer Verwendung zuge- 
fuhrt werden. Ein Beispiel dafur ist der bei der 
Siliciumhersteilung durch Zersetzung von Trichlor- 
silan anfallende Chlorwasserstoff. der sich durch 
einen auflerst geringen Fremdionenanteil auszeich- 
;o net und daher besonders gut fur Einsatze geein- 
gnet ist. bei denen es auf hochste Reinheit an- 
kommt. Allgemein kann bei den eingesetzten Ga- 
sen die Partikelanzahl mit gegenuber Flussigkeiten 
verhaltnismaflig geringem Aufwand bis auf Werte 
15 gebracht werden. die selbst den strengsten bei der 
Herstellung elektronischer Bauelemente fur Rein- 
raume gebrauchlichen Anforderungen entspricht. 
Beispielsweise bedeutet Reinraumkiasse 10. daO 
die Anzahl der Partikel mit einer Grofle von mehr 
20 als 0.3 u m pro Kubikfufl der Atmosphare hoch- 
stens 10 betragt. Die Partikelanzahl in Gasstromen 
kann z.B. mittels Zahlgeraten, die beispielsweise 
auf dem Prinzip der Streulichtmessuhg beruhen. 
uberwacht werden. 
25 Als oxidierendes Gas. dessen Wirkung mit der 

des Wasserstoffsuperoxids bei den herkommiichen 
Prozessen vergleichbar ist. wird mit besonderem 
Vorteil Ozon oder ozonisierter Sauerstoff einge- 
setzt. In vielen Fallen ist dabei ein Ozongehalt von 
30 0.5 bis 15 Vol%. bezogen auf den Gesamtgas- 
strom, ausreichend, wobei jedoch der Einsatz von 
Gasstromen mit demgegenuber hoherem oder 
• niedrigerem Ozonanteil nicht ausgeschlossen ist. 
Ozonhaltiger Sauerstoff kann in einfacher Weise 
35 mit Hilfe von sog. Ozonisatoren hergestellt werden. 
also handelsublichen GerSten, in denen durchstro- 
mender Sauerstoff beispielsweise unter dem Ein- 
flufi von elektrischen Glimmentladungen teilweise 
in Ozon umgewandelt wird. Mit derartigen Geraten 
40 lassen sich meist Ozongehalte bis zu etwa 15 
Vol%, bezogen auf Sauerstoff. erzielen. Hohere 
Ozongehalte zwischen typisch 20 und 30 Vol% 
lassen sich auch mit manchen mit speziellen Elek- 
troden ausgerusteten Elektrolysegeraten erhalten. 
45 lm Rahmen der Erfindung k5nnen solche ozonhalti- 
ge Gase sowohl einzeln fUr sich, als auch gleich- 
zeitig mit einer oder mehreren der anderen ge- 
nannten gasformigen chemisch wirksamen Sub- 
stanzen eingesetzt werden. Dabei sind allerdings 
50 2wischen den einzelnen Komponenten ablaufende 
Redoxreaktionen. wie beispielsweise zwischen 
Ozon und Ammoniak. in Betracht zu Ziehen, weiche 
in Konkurrenz zu den eigentlich erwunschten Reak- 
tionen mit der Scheibenoberflache treten konnen. 
55 Als weitere oxidierende Gase konnen ergan- 

zend oder alternativ insbesondere die Halogene 
Chlor und Brom eingesetzt werden. die wie die 
bereits genannten Gase ebenfalls leicht und in ho- 
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her Reinheit zuganglich und verfugbar sind und im 
Zusammenspiel mil Wasser auf der Scheibenober- 
flache chemisch wirksam werden konnen. 

Als System, in dem Wasser, gasfdrmige che- 
misch wirksame Substanzen sowie die Oberflache 
der Halbleiterscheiben miteinander in Wechselwir- 
kung treten konnen. eignen sich grundsatzlich Re- 
aktionsraume. die das Einbringen einzelner Oder 
mehrerer Halbleiterscheiben in eine Arbeitsposition, 
die gleichzeitige und gezielte Zufuhr von feinver- 
teiltem Wasser und gasfdrmigen chemisch wirksa- 
men Substanzen und deren gleichmaflige Einwir- 
kung auf die Scheibenoberflachen, das Auffangen 
und ggf. Entfernen der dabei anfallenden Flussig- 
keiten sowie nach Abschlufl der Behandlung die 
Entnahme der Scheiben und ggf. das Einbringen 
einer weiteren Charge gestatten. Gegebenenfalls 
konnen auch Moglichkeiten vorgesehen werden. 
die Scheiben in der Arbeitsposition zu bewegen, 
beispielsweise durch Rotation. Geeignete Reak- 
tionsraume konnen in der Art der bekannten 
Spruhatz- Oder Spoihreinigungskammern gestaltet 
sein. wobei zweckma/Jig anstelle der Einleitungs- 
moglichkeiten fur die verschiedenen Losungen ent- 
sprechende Einrichtungen fur die Zufuhr der ver- 
schiedenen Gase und des Wassers vorgesehen 
werden. Grundsatzlich ist es jedoch auch moglich, 
gemischte Systeme zu betreiben. die sowohl uber 
die Mdglichkeit zur Einleitung von Gasen als auch 
von Losungen verfUgen, beispielsweise wenn be- 
stimmte Mischungen eingesetzt werden sollen, die 
sich uber die Gasphase nicht oder nur schwer 
herstellen lassen, wie etwa 

Wasserstoffperoxid/Ammoniak- Oder 
Wasserstoffperoxid/Chlorwasserstorfldsungen. 

Zweckmaflig werden die anfallenden wassrigen 
Phasen nach ihrer Einwirkung auf die Scheiben-. 
oberflache moglichst rasch aus dem System ent- 
fernt. um etwaige Storungen der sich zwischen 
fester, flussiger und Gasphase einstellenden 
Gleichgewichte zu verhindern und/oder Verunreini- 
gungen abzufuhren, die bei dem Prozefl aufgenom- 
men werden. Dieses Verfahren hat sich in den 
meisten Fallen als gunstiger erwiesen, als die ver- 
brauchten Flussigkeiten im System zu sammeln 
und portionsweise abzufuhren, obwohl auch diese 
Variante grundsatzlich nicht ausgeschlossen ist. 

Die letztendlich auf der Scheibenoberflache 
wirksamen Konzentrationen der gasformig einge- 
speisten chemisch wirksamen Substanzen im Zu- 
sammenwirken mit dem feinverteilten Wasser kon- 
nen- durch die jeweils eingestellten Mengen- bzw. 
Volumenanteile beeinfluflt werden, in denen die 
Komponenten in der Zeiteinheit in das System 
einstromen. Zweckmaflig werden die optimalen 
Werte an Hand von Vorversuchen ermittelt. Als 
Richtwerte konnen die Konzentrationen dienen, die 
bei den herkommlichen reinen Flussigprozessen 



fur die entsprechenden Losungen eingestellt wer- 
den. Aus diesen Konzentrationen lassen sich dann 
in erster Naherung die Mengenverhaltnisse und die 
entsprechenden Durchfluflraten ableiten, in denen 
5 die Komponenten jeweils im System bereitgestellt 
werden mussen. 8eispielsweise werden im Falle 
einer herkdmmlicherweise eingesetzten ca. 10 
gew%igen Salzsaurelosung die in der Zeiteinheit 
dem System zugefuhrten Mengen an Chlorwasser- 
w toffgas und an feinverteiltem Wasser auf ein Ge- 
wichtsverhaltnis von etwa 1:9 eingestellt. Ausge- 
hend von diesen Werten kann dann ggf, noch eine 
Feinabstimmung erfolgen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens 
is lassen sich Reinigungsprozesse, bei denen die 
Oberflache von polierten Halbleiterscheiben zur 
Entfernung von restlichen kontaminierenden Teil- 
chen und zur Einstellung bestimmter Oberflachen- 
eigenschaften naflchemisch behandelt wird, in be- 

20 sonders einfacher und eleganter Weise durchflih- 
ren. Eine mdgliche Abfolge von Prozeflschritten, 
bei der die Oberflachen von Halbleiterscheiben zu* 
nachst von etwaigen PolierruckstSnden befreit und 
schliefllich in einen hydrophilen Zustand versetzt 

25 werden. kann beispielsweise folgendermaflen ab- 
laufen: Zunachst werden die Scheiben z.B. in einer 
Prozeflhorde in das System, beispielsweise eine 
' umgerustete Spruhatzkammer, eingebracht, wo 
mittels mehrerer DOsensysteme ein kontinuierlicher 

oo Wassernebel erzeugt wird. Durch kurzzeitiges Ein- 
speisen von Fluorwasserstoffgas wird im System 
Fluflsaure gebildet. die von der Scheibenoberflache 
eine etwa gebildete Oxidschicht mitsamt den darin 
enthaltenen Verunreinigungen abl5st. Nach Beendi- 

35 gung der HF-Einleitung und unter fortgesetztem 
Einspruhen von Wasser werden die Scheiben sau- 
refrei gewaschen und dann dem System kurzzeitig 
ein ozonisierter Sauerstoffstrom zugemischt, der 
erneut die Bildung einer oberflachlichen Oxid- 

40 schicht bewirkt. Danach werden die Scheiben im 
zusatzfreien Wassernebel gewaschen, dann durch 
erneute HF-Einleitung ins System die Oxidschicht 
abgelost und schliefllich nach einem weiteren 
Waschschritt durch Einleiten von ozonisiertem Sau- 

45 erstoff und Chlorwasserstoffgas eine hydrophile 
Scheibenoberflache erzeugt. wobei abschliessend 
durch einen Waschschritt die letzten Reste der 
chemisch aktiven Substanzen aus dem System 
entfernt werden. Anschlieflend konnen die Schei- 

50 ben zur Trocknung entnommen oder aber im Sy- 
stem beispielsweise im Stickstoff- oder Argon- 
strom, ggf. auch bei erhohter Temperatur, getrock- 
net werden. Es ist selbstverstandlich. dafl dieser 
hier erlauterte ProzeC nicht im Sinne einer Be- 
ss schrankung des Erfindungsge dankens zu sehen 
ist. sondern nur beispielhaft eine der vielen mdgli- 
chen Ausfuhrungsformen aufzeigen soil; 

Der Vorteil des edindungsgemaflen Verfahrens 
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liegt nicht nur in der hohen Partikelfreiheit der auf 
die Scheiben einwirkenden Agentien, dank der fur 
Gase erheblich hoher entwicketten Reinigungstech- 
nik. Auch die Vorratshaltung ist mit deutlich weni- 
ger Aufwand verbunden, da die chemisch wirksa- 5 
men Substanzen nicht in Losung, sondern in Gas- 
form bereitgestellt werden kdnnen. Des weiteren 
sind derartige Systeme leicht steuerbar und kon- 
nen. z.B. durch den Einbau von rechnergesteuerten 
Magnetsystemen. automatisiert werden. Nicht zu- w 
letzt sind die Prozesse sehr leicht abzuandern und 
gestatten es. in flexibler Weise auf verschiedene 
Anforderungen zu reagieren, beispielsweise wenn 
hydrophobe anstatt hydrophiler Scheibenoberfla- 
chen erzeugt werden sollen, da nicht grofle ent- is 
sprechend geanderte Losungen hergestellt werden 
mussen. Insgesamt gesehen kann dadurch auch 
der Chemikalienbedarf und die anfallende Menge 
an zu entsorgenden Chemikalien verringert werden. 

Das Verfahren eignet sich insbesondere zur so 
nafichemischen Behandlung von Elementhalbleitern 
wie Germanium und vorzugsweise Silicium. Es 
kann jedoch auch bei Verbindungshalbleitern wie . 
Galliumarsenid. Galliumphosphid. Indiumphosphid 
Oder Cadmiumteliurid eingesetzt werden. 25 

Nachstehend wird die Erfindung an Hand eines 
Ausfuhrungsbeispiels naher erlautert: 

In einer herkommlichen, jedoch zur Gaseinlei- 
tung umgerusteten Spruhreinigungskammer wurde 
an polierten Siliciumscheiben ein Reinigungsprozei3 30 

durchgefuhrt 

Die Kammer war zu diesem Zweck ansteile 
von Einleitungsmoglichkeiten fur verschiedene Lo- 
sungen mit Gasanschlussen zur Zufuhrung von 
Fluorwasserstoffgas, Chlorwasserstoffgas, ozoni- as 
siertem Sauerstoff und Argon versehen. Die einzel- 
nen Gase wurden in Stahlflaschen bereitgestellt, 
uber Druckminderer auf den Arbeitsdruck einge- 
stellt und konnten uber steuerbare Regelventile in 
bestimmten Durchfluflraten in das Kammersystem <o 
eingespeist werden. Das Sauerstoffgas durchlief ei- 
nen handelsublichen Ozonisator, in dem es mit ca. 
8 Vol% Ozon angereichert wurde. 
• Weiterhin konnte in die Kammer uber ein DO- 
sensystem Wasser in der Weise eingespruht wer- 45 
den, da/3 sich im Innenraum ein homogener, aero- 
solartiger Spriihnebel aufbaute. Das eingesetzte 
Wasser war durch Umkehrosmose von Fremdionen 
und durch Ultrafiltration von Partikeln befreit und 
entsprach dem in der Halbleitertechnik fur na/3che- 50 
mische Reinigungsprozesse mit Losungen ublichen 
Reinheitsstandard. 

In jeden der Gasstrome war vor seinem Eintritt 
in die eigentliche Reinigungskammer ein Membran- 
filter aus Polytetrafluorethylen mit einer Porengrofle . 55 
von ca. 0.2 a m eingeschaltet. Stichprobenartige 
Untersuchungen mittels Partikelzahler ergaben. da/3 
die Gasstrome nach der Filtration den Anforderun- 



gen der fteinraumklasse 10 genugten; d.h. sie ent- 
hielten maximal 10 Partikel mit mehr als 0.3 a m 
Teilchengrofle pro Kubikfufl. 

Nun wurde eine mit ca. 25 polierten Siliciums- 
cheiben (Durchmesser ca. 10 cm) bestiickte Pro- 
zeflhorde auf den im System befindlichen Drehtel- 
ler aufgelegt und in Drehung versetzt, so da/3 die 
Scheiben in der Langsachse der Spruhkammer ro- 
tierten. Gleichzeitig wurde mit dem Einspruhen des 
Wassers begonnen, wodurch die Scheiben rasch 
von einem dichten Wassernebel umgeben wurden. 
Die Temperatur des Wassers betrug ca. 60* C. 
Nach etwa 20 Sekunden wurde das Ventil fur Flu- 
orwasserstoffgas geoffnet und HF-Gas eingeleitet, 
wobei dessen Durchfluflrate und die des Wassers 
so aufeinander abgestimmt wurden, da/3 die im 
System in der Zeiteinheit jeweils vorhandenen 
Mengen beider Stoffe einer ca. 0.5 gew%igen Flufl- 
saure entsprachen. Nach etwa 60 sec wurde der 
Gasstrom unterbrochen, und fur ca. 100 sec nur 
Wasser auf die Scheiben gespruht. Danach wurde 
unter fortgesetzter Wasserzufuhr fur ca. 120 sec in 
die Behandlungskammer Chlorwasserstoffgas (ca. 
5 Gew%, bezogen auf Wasser) und ozonisierter 
Sauerstoff (ca. II Gasgemisch pro I Wasser) einge- 
leitet. Daran schloO sich ein 180 sec dauernder 
SpOlschritt mit reinem Wasser ohne Gaszusatz an. 
Nun wurde erneut fur ca. 60 sec Fluorwasserstoff- 
gas eingeleitet, und zwar in der bereits vorher 
verwendeten Durchflu/3rate. (Eine solche Vorge- 
hensweise ist nicht zwingend vorgeschrieben; es 
konnen auch jeweils verschiedene Durchfluflraten 
zum Einsatz kommen) Daraufhin wurde wieder fur 
etwa 100 sec nur mit Wasser gespOlt und schliefl- 
lich fUr weitere 60 sec zusatzlich ozonisierter Sau- 
erstoff eingeleitet, und zwar wieder so, dai3 pro I 
Wasser auch etwa 11 Gasgemisch eingespeist wur- 
de. Schliefllich wurde sowohl der Gas- als auch der 
Wasserstrom gestoppt und die Scheiben trocken- 
geschleudert, wobei der Trockenvorgang durch ei- 
nen Argonstrom unterstutzt wurde. 

Die erhaltenen hydrophilen Siliciumscheiben 
wurden entnommen und mit Hilfe der sog. 
VPD/AAS-Analysenmethode auf Oberflachenverun- 
reinigungen untersucht. Diese Untersuchungsme- 
thode ist in "Chemical Analysis of Ultratrace Impu- 
rities in Si02 Films", A. Shimazaki et al., Extended 
Abstracts of the 16th Conference on Solid State 
Devices and Materials. Kobe 1984, Seite 281-284 
beschrieben und gestattet die Erfassung geringster 
Verunreinigungsmengen. Die Untersuchung er- 
brachte das folgende durchschnittliche Ergebnis 
(Angaben jeweils in Atomen/cm 2 ): 
Eisen: weniger als 7.0 x 10'° 
Chrom: weniger als 7.5 x 10*° 
Aluminium: 5.4 x lO r 
Zink: 1.4 x 10*' 

Diese Werte entsprachen damit den besten mit 
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den herkommlichen. mil wassrigen Losungen 
durchgefuhrten Bad- Oder Spruhreinigungsprozes- 
sen erzielbaren Reinheitsstufen. 



Anspruche 

1. Verfahren zur naOchemischen Oberflachen- 
behandlung von Halbleiterscheiben. bei dem wass- 
rige. eine Oder mehrere chemisch wirksame Sub- 
stanzen gelost enthaltende Phasen zur Einwirkung 
auf. die Oberflachen gebracht werden, dadurch ge- 
kennzeichnet. dai3 in ein die zu behandelnden 
Halbleiterscheiben enthaltendes System die che- 
misch wirksamen Substanzen in gasformigem und ;s 
das Wasser in feinverteiltem flussigem Zustand 
eingeleitet und die auf die Oberflachen einwirken- 

den Phasen unmittelbar im System durch Zusanv 
menwirken der Gas- und der flussigen Phase gebil- 
det werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das Wasser als Spruhnebel in 
das System eingeleitet wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das Wasser auf eine 
Temperatur von 10 bis 90* C eingestellt wird. 

4. Verfahren nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis "3. dadurch gekennzeichnet, da/3 
die chemisch wirksamen Substanzen ausgewahlt 
werden aus der Gruppe der Gase Ammoniak, ' 30 
Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff. Ozon bzw. ozo- 
nisierter Sauerstoff. Chlor Oder Brom. 

5. Verfahren nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. da/3 

das Wasser und die chemisch wirksamen Substan- as 
zen vor dem Einsatz einer die Partikelzahl reduzie- 
renden Behandlung unterzogen werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl 

als zu behandelnde Halbleiterscheiben Siliciums- *o 
cheiben eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. da/3 in 
das System ein kontinuierlicher Strom feinverteilten 
Wassers und eine Abfolge von gasformigen che- 45 
misch wirksamen Substanzen eingeleitet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet. da/S die Abfolge so eingestellt wird, 
daJ3 zwischen der periodischen Einleitung der che- 
misch wirksamen Substanzen Wasser auf die zu so 
behandelnden Halbleiterscheiben einwirkt. 
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